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ース誘導体 2 の本来反応性の高い 6 位第 1 級水酸基存在下、4 位第 2 級水酸基
選択的なアシル化を達成している (Scheme 1)。申請者は触媒 1 を用いることで、
未だ発展途上であるポリオール化合物群の位置選択的官能基化の分野をさらに開拓
するべく 1) カウンターアニオン制御による求核的アシル化触媒サイクルの活性化




 触媒 1 を用いた位置選択的アシル化に関して、既にいくつかのポリオール化合
物における位置選択的なアシル化が達成されている。一方で本反応はイソブチリル




 触媒 1 を用いる Scheme 1 の反応では選択性発現にアシルドナーとして酸無水
物の使用が必須で、酸クロリドでは選択性が発現しない (酸無水物では12 h, 98% 








 グルコース誘導体 2 を基質として触媒 1 にピバル酸に由来するカルボキシラート
を共存させておくと、アシル化剤として酸クロリドを用いた場合に 4 位水酸基選
択的に反応が進行した (最大 99% yield、98％ rs)。さらに、本条件下では従来法
である酸無水物法に比べ触媒活性が飛躍的に向上し、その最大触媒回転数は約 670










した (Scheme 2)。4 位イソブチリル化グルコース誘導体 3 は SmI2 により脱アシ
ロキシ化を受け、対応するデオキシ糖 5 を 17% 収率で与えるが、アシル基として
 p- トルオイル基を用いた場合 61% 収率で脱アシロキシ化が進行した。また、触
媒 1 による位置選択的 p-トルオイル化には、先に示した酸クロリド/ピバル酸法





3) 10-Deacetylbaccatin III の位置選択的アシル化 
 10-Deacetylbaccatin III  (6) は抗癌剤である Taxol や Taxotere の合成上重
要な中間体である。申請者は 6 の有する多数の水酸基に対する位置選択的アシル
化が触媒 1 により可能になると考え検討を行った (Scheme 3)。 
 一般的な求核触媒である 4-dimethylaminopyridine (DMAP) 存在下、6 にイソ酪
酸無水物を作用させると、10 位アシル化体 7 及び 7 位アシル化体 8 がそれぞれ
62%, 32% 収率で得られた (7: 8= 66: 34)。一方、触媒 1 を用いた場合位置選択
性は著しく向上し、7 が 81% 収率で得られた (7: 8= 93: 7) 。また、トリクロロ
酢酸無水物をアシルドナーとした場合、7 位水酸基と 10 位水酸基の反応性が逆転
















































3) 10-Deacetylbaccatin III の位置選択的アシル化 
 10-Deacetylbaccatin III は抗癌剤である Taxol や Taxotere 合成の重要な中間体であ
る。本研究では、10-Deacetylbaccatin III の位置選択的アシル化を分子認識型有機触媒
を用いて検討した。一般的な求核触媒である 4-dimethylaminopyridine (DMAP) 存在下
のイソ酪酸無水物を用いるアシル化では、10 位アシル化体及び 7 位アシル化体がそ
れぞれ 62%, 32% 収率で得られた。一方、分子認識型有機触媒を用いた場合、位置選
択性が向上し、10 位アシル化体が 81% 収率で得られた。また、トリクロロ酢酸無水
物をアシルドナーとした場合、7 位水酸基と10 位水酸基の反応性が逆転し、7 位アシ
ル化体がほぼ完全な位置選択性で得られた。このように、本法が多官能基性抗腫瘍性
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